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摘 要 本 文 对 比 研究 了 典型 木质 纤维 生物 质 和 非 木质 纤维 素 类 生物 质 的 轻 度 热 解 特 性 ， 并 基于 多 步 反 应 动力 学 


原理 ， 建 立 了 生物 质 轻 度 热 解 的 两 步 反 应 动力 学 模型 .结果 表明 : 在 同样 的 停留 时 间 下 ， 木 质 纤维 类 生物 质 的 失重 明 
显 大 于 非 木质 纤维 类 生物 质 的 ; 两 步 反 应 模型 能 够 很 好 地 预测 两 类 生物 质 的 轻 度 热 解 过 程 , 并 能 预测 得 到 平衡 失重 百分比 . 
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Abstract Torrefaction characteristic Ghhical lignocellulose and non-lignocellulose biomasses were 
investigated comparatively in this We The two-step reaction model of biomass torrefaction was 
established based upon the mg 


‘ithan that of non-lignocellulose biomass at the same conditions; The 


reaction kinetics. The results indicated that the mass loss of 
lignocellulose biomass was 
developed two step re odel had a good ability on predicting the torrefaction processes of two 


types of biomasses and Sould obtain the balanced mass percents of bionmasses at all conditions. 
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a \ 
0 引 言 xQ 


化 石 能 源 一 直 占据 着 能 源 市 场 的 很 大 份额 . 近 \ 的 生物 质 机 处 理 技术 ， 能 够 较 大 程度 地 改进 生物 质 


些 年 来 ， 能 源 需求 的 增加 和 化 石 燃 料 储量 的 减少 以 


及 环境 的 恶化 ,环境 友好 型 的 可 再 生 能 源 和 蔡 站 稀 
料 得 到 了 越 来 越 多 的 关注 趾 。 生 物质 能 是 植物 通过 
光合 作用 储存 在 生物 体内 的 化 学 能 , 其 具有 可 再 生 、 
分 布 广泛 和 无 碳 排放 的 优点 ， 已 被 认为 是 一 种 很 重 
要 的 可 再 生 能 源 。 生 物质 可 以 通过 热 化 学 过 程 ( 燃 
烧 、 热 解 和 汽化 等 ) 直接 释放 能 量 或 被 转化 为 生物 
燃料 (生物 焦 痰 、 生 物 油 和 生物 气 ). 但 是 , 生物 质 原 
料 具 有 较 高 含水 率 、 低 堆积 密度 、 低 能 基 密 度 、 较 
差 的 可 磨 性 以 及 亲 水 性 等 缺点 ,会 增加 仓储 、 运 输 、 
粉碎 等 过 程 的 成 本 ， 也 会 对 热 化 学 处 理 过 程 产 生 不 
利 影响 ， 因 此 对 生物 质 原 料 进 行 预 处 理 具有 重要 意 
义 回 ， 

轻 度 热 解 ， 也 称 作 烘焙 技术 ， 作 为 一 种 有 前 景 
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的 品质 。 生 物质 轻 度 热 解 过 程 是 在 惰性 或 低 氧 气氛 
和 一 定 温度 (200 ~ 300°C) 下 进行 的 ， 生 物质 中 的 
水 分 、 易 挥发 性 可 溶 物 狗 出 ， 且 热 稳 定性 较 差 的 物 
质 ( 半 纤 维 素 、 纤 维 素 和 木质 素 ) 中 一 些 含 氧 官 能 团 
被 分 解 , 使 得 处 理 后 生物 质 具 有 较 好 的 燃料 特性 器 
相关 学 者 ， 也 将 轻 度 热 解 技术 应 用 到 非 木 质 纤维 类 
生物 质 的 预 处 理 ， 经 过 处 理 后 的 污 泥 也 表现 出 更 优 
的 燃料 特性 口 . 

目前 , 相关 研究 主要 集中 在 反应 条 件 (反应 温度 
和 停留 时 间 ) 和 物料 含水 率 等 对 生物 质 轻 度 热 解 特 
性 的 影响 .Grigiante 等 向 将 质量 产 率 (处 理 后 固体 
质量 与 原样 品质 量 之 比 ) 作为 衡量 轻 度 热 解 生物 质 
产品 性 能 指标 ， 同 种 生物 质 经 过 不 同 的 温度 和 停留 
时 间 达 到 相同 的 质量 产 率 时 , 产物 的 性 质 非常 相似 ， 
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因此 将 质量 产 率 作为 轻 度 热 解 预测 模型 中 的 一 个 重 
要 评价 指标 。Rousset 等 回 研究 了 温度 对 竹子 轻 度 
热 解 的 质量 产 率 和 能 量 产 率 (产品 总 能 量 与 原样 品 
中 总 能 量 之 比 ) 以 及 样品 化 学 组 成 的 影响 ， 随 着 温 
度 从 220°C 升 到 280"C,， 样 品 能 量 密度 的 升 高 量 从 
5% 到 31%， 并 指出 在 轻 度 热 解 过 程 中 主要 是 半 纤 维 
和 纤维 素 发 生 热 解 反 应 . Medic 等 9 研究 了 初始 含 
水 率 、 停 留 时 间 以 及 温度 对 玉米 秸秆 轻 度 热 解 后 能 
量 密度 的 影响 ,温度 对 物料 能 量 密 度 的 影响 大 于 含 
水 率 和 停留 时 间 ， 物料 初 始 含水 率 大 20% 时 ， 对 能 
量 密度 、 质 量 产 率 和 能 量 产 率 均 有 显著 性 影响 ， 且 
温度 越 低 影响 越 明 显 .。 但 是 ， 相 关 文 献 对 木质 纤维 
素 类 生物 质 与 非 木质 纤维 素 类 生物 质 轻 度 热 解 特性 
的 对 比 研究 较 少 ， 

对 轻 度 热 解 动 力学 特性 进行 分 析 是 探究 其 内 在 
机 制 的 一 个 重要 方面 . Brachi 等 站 分别 应 用 (Ozawa 
Flynn Wall) 法 和 nonlinear Vyazovkin incremental 
approach 法 对 非 定 温 橄榄 果酒 轻 度 热 解 特性 进行 动 
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泥 . 样品 在 干燥 箱 中 (105°C) 干燥 24 h. 用 电磁 式 粉 
碎 机 粉碎 样品 ,， 且 用 标准 分 得 (80 目 ). 

本 试验 在 热 重 分 析 仪 (TA _ Instrument，TGA 
Q500, America) 上 进行 , 为 了 保持 反应 室内 为 惰性 气 
氛 , 通 入 100 mL/min 氮气 , 然后 由 室温 升 到 105°C， 
保持 10 min, 目的 是 去 除 样品 中 水 分 ; 以 50°C 升 
温 速 率 升 到 目标 温度 并 保持 60 min。 为 了 更 好 地 表 
征 不 同 反 应 温度 下 生物 质 轻 度 热 解 特性 ， 设 定 三 个 
目标 温度 (225°C, 250?C, 275°C), 可 分 别 程度 轻 度 、 
中 度 、 重 度 反 应 温度 . 

通过 氧 弹 量 热 仪 Parr 1281, PARR Instrument, 
America) 测定 样品 的 热 值 ， 元素 分 析 通 过 元 素 分 析 
仪 (Vario EL III，ELEMENTARJ) 测 得 ， 其 中 氧 元 素 
含量 通过 差 量 法 得 到 ; 基于 国标 (GB/T 212-2008)， 


测定 样品 亚 沙 分 析 , 相关 的 结果 汇总 在 表 1 中 . 
1.2 “和 允 水 反应 动力 学 
六 图 步 反应 动力 学 是 指 在 样品 反应 过 程 中 存在 两 


成 两 个 以 上 串联 的 中 间 反 应 ， 即 样品 先 转化 为 中 


力学 分 析 . Shang 等 四 分 别 基于 热 重 分 析 仪 和 自 短 Si， 间 态 产物 ， 再 由 中 间 态 产物 转 为 最 终 产 物 ， 每 步 反 


pi 


搭建 的 半 工业 规模 反应 器 中 进行 木片 的 轻 度 
性 实验 ,用 两 步 反 应 模型 来 预测 轻 度 热 解 的 妈 
率 和 热 值 ，Klinger 等 四 在 自行 措 建 案 
杨 木 轻 度 特性 试验 并 进行 动力 学 分 竺 建立 了 半 经 
验 的 动力 学 模型 , 该 模型 包括 云 入 哇 续 反应 , 即 半 纤 
维 素 分 解 产生 气体 、 水 、 有 机 酸 新 固体 产物 过 程 和 固 
体 产物 进一步 降解 过 程 以 及 生成 最 终 产物 过 程 。 不 
难 发 现 ， 非 木质 纤维 类 生物 质 (城市 生活 污 泥 ) 的 多 
步 反应 动力 学 模型 还 没有 相关 报道 

本 文 的 研究 目标 是 探究 轻 度 热 解 温度 和 停留 时 
间 对 两 类 生物 质 轻 度 热 解 特性 的 影响 ， 揭 示 两 类 生 


物质 在 研究 工 况 下 的 轻 度 热 解 特征 的 差异 ， 


类 生物 质 轻 度 热 解 的 多 步 反 应 动力 学 模型 及 探 怨 
预测 能 力 . 
1 研究 方法 
1.1 实验 样品 与 实验 装置 
本 试验 样品 为 按 树 皮 、 棉 花 秸 秆 和 城市 生活 污 


应 均 有 两 个 竞争 的 子 反 应 组 成 ， 对 于 生物 质 轻 度 热 
V 和 固体 产物 Xn. 假设 每 一 部 分 反应 的 反应 速率 均 
满足 Arrhenius 方程 四 


NC 4i exp (全 ) (1) 
CG 
式 中 ， 矿 游 权 应 速率 常数 ，s 1; 4 为 指 前 因 
子 ，s- 太 .Bi 为 活化 能 ，kJ/mol，R 是 通用 气体 党 
数 ,区 [Yaol-I K-!; Ti 为 反应 温度 ,K. 
A 本 文中 ,用 两 步 反 应 动力 模型 来 描述 生物 质 轻 
度 热 解 过 程 ， 用 瞬时 固体 质量 方程 来 描述 样品 的 失 
重 过 程 。 假 定 样 品 在 反应 过 程 中 为 定 温 ， 且 每 步 反 
应 均 为 一 级 反应 . 

在 假设 和 初始 条 件 下 ,反应 速率 微分 组 存在 解 
析 解 ， 其 解 的 形式 为 ， 


区 ] = 区 ]oexp (—K1t) (2) 


表 1 样品 的 工业 分 析 、 元 素 分 析 和 热 值 


‘Table 1 Proximate and ultimate analyses and heating value of the samples 


Proximate analysis/%(mass) 


Sample 
Va FCar MS A Cdr 
SS 36.93 3.50 6.43 53.14 56.20 
CS 71.52 19.92 5.98 2.58 42.78 
EB 78.54 13.91 5.87 1.68 42.47 


Elemental analysis/%(mass) HHV/MJ-kg-! 
Haaf Oaaf Naaf Daaf 
8.99 24.23 9.19 1.38 8.87 
6.013 41.25 0.974 0.428 17.53 
3.20 52.82 1.18 0.26 17.15 
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exp (—K2t)] + 


X 
pa [exp (—K2t) (3) 


[Xi] exp (—K2t) 
Kk2 (Ki [Xlo — Ki [X1]o) 下 
KiK, 
ki1k2 [Xl exp (Kt) (4) 
Ki(Ki— Ki) 
k1k2 [Xl]o exp (—K2t) ko2 [Xi]o exp (—K2t) 

K2 (Ki— Ki) 及 2 

其 中 ,Ki = hi 十 kvi, Kz = kz 十 va。 
假定 反应 中 有 机 物 均 参 与 反应 ， 

固体 的 瞬时 质量 可 表示 为 : 


[Ms] = [X]+ 


[X2] 一 [X2]o 二 


在 反应 过 程 中 


[Xi1] + [X2] (5) 


依据 生物 质 轻 度 热 解 过 程 , 初始 条 件 可 近似 为 : 
to=0,[X|=1;[X1]=0;[X2]=0 


因此 , 瞬时 相对 质量 的 表达 式 如 下 : AN 


2 


= (1+ | 起 全 下 mc 次 


[Mol] Ki(K2—Ki 
k1K2 + kik2 
一 CR Ri) | exp( oe 
其 中 ,MM 一 司 册 -全 二 SS 为 也 时 质量 ,ma 


为 发 生 反 应 时 初始 质量 ,mash 为 灰分 的 质量 . 
为 了 便于 应 用 , 式 (6) 可 进一步 表达 为 


M = (1 十 C1) exp( 一 Co 加 十 C3 exp( 一 Ca4b) 十 C5 (7) 
式 中 , C1，C2，C3，C4，C5 均 为 待定 参数 


2 结果 与 讨论 
2.1 轻 度 热 解 特征 

图 1 为 棉花 秸秆 、 按 树 皮 和 污 泥 的 轻 度 热 解 质 
量 和 温度 演变 情况 。 

从 图 1 中 可 以 看 出 , 棉花 秸秆 、 校 树 皮 和 污 泥 挥 
发 分 析出 温度 均 在 200°C 左右 , 在 此 取 温 度 为 200°C 
时 ,样品 的 质量 为 轻 度 热 解 过 程 的 初始 质量 ;对 于 
三 种 生物 质 ， 在 相同 的 反应 时 间 下 ， 其 质量 失重 百 
分 比 均 随 着 反应 温度 的 升 高 (225°*C, 250°C, 275°C) 
而 增加 ， 即 三 种 生物 质 在 停留 时 间 为 60 min 时 的 
失重 情况 : 核 树 皮 8.77%，16.89%，27.98%; 棉花 秸 
秆 8.47%，20.05%%，43.14%; 污 泥 5.46%，10.75%， 
15.01%。 不 难 发 现 ， 两 种 木质 纤维 素 生物 质 的 在 低 
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图 1 核 树 皮 、 棉花 秸秆 和 污 泥 的 质量 和 温度 变化 
Fig. 1 Variations of mass and temperature of eucalyptus 


bark, cotton straw and sewage sludge 


反应 温度 下 的 失重 情况 比较 接近 ,这 主要 是 由 于 在 
225°C 木质 纤维 素 生 物质 中 主要 是 内 部 结合 水 、 易 
挥发 性 物质 以 及 半 纤 维 素 发 生 热 分 解 反应 ， 且 在 半 
纤维 素 的 分 解 程度 比较 低 . 而 在 中 度 反 应 温度 和 重 
度 反应 温度 下 ， 两 种 木质 纤维 素 类 生物 质 的 失重 差 
异 较 大 ， 这 要 是 由 于 两 种 生物 质 的 半 纤 维 、 纤 维 素 
和 木质 素 的 含量 、 组 成 形式 的 差异 造成 的 ,明显 地 ， 
棉花 秸秆 的 失重 明显 大 于 按 树 皮 的 ， 可 能 是 由 于 棉 
化 秸 秆 中 半 纤 维 素 等 热 稳定 性 较 差 的 有 机 物 含量 较 
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表 2 两 步 反 应 动力 学 模型 的 参数 值 


Table 2 Values of parameters of the two-step reaction model 


5 期 
样品 温度 /°C C1 C2 

225 一 0.571 8.68E-4 
核 树 皮 250 一 0.480 1.28E-3 
275 一 0.804 3.38E-3 
225 一 0.452 7.64PE-4 
棉花 秸秆 250 一 0.699 8.10PE-4 
275 一 0.753 2.11PE-3 
225 一 0.907 9.36E-4 

污 泥 250 一 0.556 0.002 
275 一 0.789 3.33E-3 


高 ， 而 核 树 皮 中 纤维 素 和 木质 素 等 热 稳定 较 好 的 有 
机 物 含量 较 高 . 与 木质 纤维 类 生物 质 相 比 , 污 泥 作 为 
一 种 典型 的 非 木 质 纤 维 类 生物 质 ， 其 失重 明显 低 于 
木质 纤维 素 生 物质 ， 这 主要 是 由 于 其 有 机 物 组 成 有 
明显 差异 . 一 般 地 污 泥 由 脂肪 类 、 蛋 白质 类 和 糖 类 有 
机 物 以 及 腐殖质 组 成 ， 而 且 其 总 的 有 机 物 含量 明显 


低 于 木质 纤维 类 生物 质 . 此 外 ， 机 和 物质 纤维 类 生物 、、 


质 , 在 较 高 的 反应 温度 下 , 样品 的 失重 在 60 ma 
仍 有 一 定 的 反应 速率 ， ， 而 污 泥 在 同 桥 的 停 外 好 闪 时 | 
其 失重 曲线 趋 于 水 平 ， 这 说 明 木 质 插 维 开 张 省 物质 
和 非 木 质 纤维 生物 质 在 较 高 的 反应 温 席 ~ 
降解 的 有 机 物 的 热 稳定 性 、 反 应 益 妆 以 及 反应 机 理 
有 明显 的 差异 。 和 
2.2 多 步 反应 动力 学 模型 必 
2.2.1 模型 参数 确定 

通过 遗传 优化 算法 确定 按 树 皮 、 棉 花 秸 秆 和 污 
泥 的 轻 度 热 解 过 程 的 多 步 反 应 动力 学 模型 参数 值 ， 
所 有 值 汇总 于 表 2。 从 表 2 可 以 看 出 ， 两 步 反 应 动 
力学 模型 与 实验 数据 拟 合 的 R? 均 大 于 为 0.992, 说 
明 访 模型 能 够 很 好 地 拟人 各 祥 曲 的 径 度 热 角 过 要 
实验 数据 。 NS 
2.2.2 模型 的 预测 能 力 

图 2 为 多 步 反 应 动力 学 模型 对 按 树 皮 、 棉 花 千 
秆 和 污 泥 的 轻 度 热 解 过 程 的 预测 能 力 以 及 各 温度 下 
的 平衡 质量 . 由 图 2 可 以 看 出 , 对 于 三 种 生物 质 , 通 
过 遗传 算法 确定 多 步 反 应 动力 学 模型 ， 能 够 高 精度 
地 预测 按 树 皮 、 棉花 秸秆 和 污 泥 的 轻 度 热 解 过 程 , 这 
也 说 明 该 模型 能 够 作为 反应 设计 和 运行 的 可 选择 工 
具 . 以 此 同时 , 基于 效率 和 成 本 的 考虑 , 在 生物 质 实 
际 轻 度 热 解 处 理 中 反应 时 间 不 会 特别 长 ， 也 就 意味 
着 ,一般 情况 下 ,样品 并 没有 到 该 反应 温度 下 的 平 
衡 态 ,但 平衡 质量 也 是 一 个 重要 的 指标 ， 其 能 反映 
特定 温度 下 的 最 大 失重 情况 . 从 式 (7) 中 不 难看 出 ， 
从 数学 角度 ， 当 反应 时 间 t 趋 于 无 穷 大 时 ，M 趋 近 


C3 C4 Cs R? 
一 0.325 8.68E-4 0.895 0.996 
一 0.337 1.28E-3 0.811 0.992 
0.255 2.05E-4 0.551 0.999 
一 0.452 7.64PE-4 0.898 0.994 
一 0.075 8.10E-4 0.760 0.994 
0.459 2.39E-4 0.297 0.999 
6.86E-03 1.381 0.901 0.994 
一 0.264 0.002 0.806 0.994 
0.099 2.91E-4 0.690 0.999 
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Fig. 2 Predication results of the two-step reaction model ((a) 
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于 Cs, 即 M = Cs 是 此 模型 函数 的 渐 近 线 ; 在 物理 
角度 ，C5 表征 反应 在 特定 温度 下 的 平衡 失重 率 . 由 
多 步 反 应 模型 预测 得 到 各 温度 的 最 大 失重 均 表 现 图 
2 中 . 在 高 反应 温度 下 ,三 种 生物 质 在 60 min 的 反 
应 时 间 时 , 均 没 有 达到 平衡 ,需要 更 长 的 反应 时 间 。 


3 结 论 


本 研究 对 比 探究 了 两 种 典型 的 木质 纤维 素 生物 
质 ( 校 树 皮 和 棉花 秸秆 ) 和 一 种 典型 的 非 木质 纤维 
类 生物 质 ( 污 泥 ) 的 轻 度 热 解 特性 ， 结 果 表 明 在 60 
min 的 停留 时 间 后 ， 当 反应 温度 从 225°C 升 高 到 
275°C 时 ， 校 树 皮 、 棉 花 秸秆 和 污 泥 的 失重 率 分 别 
从 8.77% 增 大 到 27.98%, 从 8.47% 增 加 到 43.14%, 从 
5.46% 增 加 到 15.01%，。 

基于 多 步 反 应 动力 学 原理 ,建立 了 生物 质 轻 度 
热 解 的 两 步 反 应 动力 学 模型 ， 该 模型 与 实验 值 的 拟 
合 R? 均 大 于 0.992; 该 模型 能 很 好 地 预测 生物 质 轻 
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度 热 解 过 程 ， 并 能 得 到 各 反应 温度 下 的 理论 平衡 兴 、 NS 
重 率 ， 沪 本 为 生物 质 和 化 学 转化 过 程 的 实验 窜 邵 四 
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